Влияние ультразвуковых колебаний на процесс синтеза и кристаллическую структуру продуктов горения системы титан - бор by Клубович, В. В. et al.




ВЛИЯНИЕ УЛЬТРАЗВУКОВЫХ КОЛЕБАНИЙ НА ПРОЦЕСС СИНТЕЗА  
И КРИСТАЛЛИЧЕСКУЮ СТРУКТУРУ ПРОДУКТОВ ГОРЕНИЯ СИСТЕМЫ ТИТАН – БОР 
 
акад. НАН Беларуси, д-р техн. наук, проф. В.В. КЛУБОВИЧ,  
канд. техн. наук М.М. КУЛАК, Л.Л. ПЛАТОНОВ 
(Институт технической акустики НАН Беларуси, Витебск) 
 
Процесс самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) нашел широкое при-
менение при получении новых тугоплавких материалов. Свойства получаемых  продуктов зависят от 
условий синтеза в частности от внешних воздействий на процесс СВС. В работе рассматривается 
влияние ультразвуковых колебаний (УЗК) на процесс горения системы титан – бор и результаты рент-
геновских измерений фазового состава и параметров кристаллических решеток синтезированных фаз. 
Экспериментальные исследования процесса СВС показали, что воздействие ультразвуковых колебаний 
приводит к изменению скорости горения, максимальной температуры горения, коэффициента тепло-
отдачи с поверхности образцов в окружающую среду. Результаты рентгеновских измерений показали, 
что воздействие ультразвуковых колебаний приводит к изменению фазового состава и кристаллической 
структуры конечных продуктов синтеза. 
 
Исследованию влияния УЗК на процесс СВС посвящен ряд работ. В работе [1] на основании экспе-
риментальных данных по исследованию горения системы титан – бор высказано предположение, что в зоне 
прогрева происходит плавление титана и растекание его по поверхности частиц бора. В [2] было установ-
лено, что при горении подобных систем возможны два качественно различных режима: диффузионный – 
для мелких частиц титана в смеси; капиллярный – для крупных. Если в диффузионном режиме ведущей 
стадией горения является процесс диффузионного смешивания компонентов, то в капиллярном режиме 
скорость горения определяется скоростью фильтрации легкоплавкого реагента между мелкодисперсными 
частицами тугоплавкого. С целью непосредственного воздействия на процесс фильтрации легкоплавкого 
реагента смесей титана и бора в работах [3, 4] исследовали горение этих систем при наложении ультразву-
ковых колебаний. Использовали титан дисперсностью до 1160 мкм. Сжигание проводили в стальном ста-
кане, имеющем щель для фоторегистрации скорости горения. Частота колебаний составляла 18 кГц. Весь 
процесс проводили в токе аргона при давлении 1 атм. Показано, что максимальное увеличение скорости 
горения смесей при ультразвуковом воздействии с крупным размером частиц титана составило 2,7 раза, что 
можно объяснить ускорением фильтрации жидкого титана за счет звукокапиллярного эффекта. На сме-
сях с мелким размером частиц титана, когда капиллярное растекание не лимитирует процесс, увеличение 
скорости горения при воздействии на процесс ультразвуковых колебаний не наблюдается. 
Рентгенофазовый анализ конечных продуктов синтеза при горении смесей Ti + 2B и Ti + C с ис-
пользованием УЗК показал, что основными продуктами синтеза являются фазы TiB2 и TiC. В случае 
сжигания смесей с крупными частицами титана в конечных продуктах присутствует свободный титан. 
На основании данных [4] сделано заключение о возможности управления процессом СВС посредством 
ультразвуковых колебаний. 
Влияние УЗК на образование конечного продукта исследовали в [5]. Изучали горение системы 
Ti – B – Fe, в ходе которого происходит плавление продуктов. Использовали мелкодисперсные порошки 
титана и железа. Образец диаметром 20 мм, высотой 30 мм, относительной плотности 0,55, помещенный 
в стальной стакан, поджимали к торцу волновода грузом P = 100 кг. Сжигание осуществляли в токе ар-
гона при атмосферном давлении. В стакане имелась щель для фоторегистрации скорости горения. Как 
показали опыты, скорости горения «озвученных» и «неозвученных» образцов были примерно равны, что 
указывает на диффузионный режим горения. При металлографических исследованиях шлифов образцов 
обнаружили, что под действием ультразвука размеры первичных зерен TiB уменьшаются в несколько раз 
и распределение этой фазы по всему продукту становится более равномерным. Для составов с содержа-
нием железа 70 % действие ультразвука приводит к значительному уменьшению неравновесной фазы 
Fe2B. При содержании железа в исходном составе ниже 50 % отличий в структурах и фазовом составе 
«озвученных» и «неозвученных» образцов не наблюдается. 
Работам [3 – 5] присущ один недостаток – в них нет сведений об интенсивности акустических полей, 
при которых проводился синтез, и не изучено влияние интенсивности (амплитуды) УЗК на процесс СВС. 
Задачам исследования механизма горения гетерогенных конденсированных систем на базе систе-
мы титан – углерод (с добавками никеля и молибдена) с наложением ультразвуковых колебаний различ-
 81
2008                                      ВЕСТНИК ПОЛОЦКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА. Серия С 
 
ной направленности посвящены работы [6 – 11]. Показано, что при УЗ-воздействии в рассматриваемых 
системах структура волны горения отличается от принятой в теории СВС-процессов: происходит расши-
рение зоны прогрева в 2...4 раза, зоны химических реакций в 1,5...2 раза и расширение высокотемпера-
турной части зоны дореагирования. Установлено, что, несмотря на изменение параметров волны горе-
ния, полнота реакции увеличивается. Происходит увеличение содержания углерода в карбиде титана. 
Сужается распределение нестехиометрических карбидов, причем с ростом амплитуды УЗ-колебаний 
максимум насыщения смещается в сторону стехиометрического карбида. Наложение УЗК приводит к 
уменьшению размера зерен карбида титана в 2...3 раза, изменению распределения тепловых потоков по 
волне горения и глубины превращения. Происходит расширение функции скорости тепловыделения как в 
зону прогрева, так и в зону дореагирования, полнота реагирования в начале зоны прогрева и в зоне дореа-
гирования превышает уровень полноты реагирования без УЗ-воздействия. В зоне химических реакций глу-
бина превращения без УЗК больше, чем при наложении УЗ-колебаний. Исследование конечных продуктов 
синтеза многокомпонентных систем показало, что происходит увеличение степени насыщенности карбид-
ной составляющей углеродом и уменьшение размера ее зерен, возрастает степень растекания молибдена 
и никеля в материале и образуется сплошная никель-молибденовая матрица вокруг зерен карбида. 
Анализируя результаты работ по исследованию воздействия УЗК на процесс СВС, можно отме-
тить, что наложение УЗ-колебаний влияет как на тепловую структуру волны горения монофазной систе-
мы Тi – С, так и на состав конечного продукта синтеза: увеличивается степень насыщенности карбида 
углеродом, уменьшается величина зерна. В многокомпонентных системах происходит гомогенизация и 
более равномерное распределение инертной связки по образцу. 
Исследования по изучению влияния ультразвуковых колебаний на процесс горения системы титан – 
кремний показали, что наложение ультразвуковых колебаний на образцы в процессе их горения приво-
дит к снижению скорости и максимальной температуры горения и увеличению теплоотдачи с поверхности 
образцов в окружающую газовую среду, причем с увеличением амплитуды колебаний коэффициент тепло-
отдачи с поверхности образца возрастает, и его величина не зависит от состава исходной шихты [12 – 18]. 
По нашему мнению, наложение ультразвуковых колебаний на СВС-процесс является эффективным фи-
зическим методом целенаправленного регулирования состава и структуры конечных продуктов синтеза.  
С целью установления закономерностей процесса синтеза тугоплавких неорганических соедине-
ний при воздействии ультразвуковых колебаний была создана установка, позволяющая изучать влияние 
УЗК на параметры волны горения: скорость, максимальную температуру горения и ее распределение по 
волне горения при изменении интенсивности подводимых УЗ-колебаний и варьировании соотношения 
компонентов в исходной смеси. Блок-схема установки описана в [12]. Синтез исследуемого образца про-
водили в среде аргона при давлении 1 МПа. Изменение давления газа в реакционном сосуде, возникаю-
щее вследствие газовыделения при горении образца, измеряли индукционным датчиком давления с по-
следующей регистрацией на светолучевом осциллографе. Ультразвуковые колебания создавали при по-
мощи магнитострикционного преобразователя, усиливали коническим концентратором. Во время прове-
дения экспериментов проводили контроль амплитуды колебаний. 
В работе использовали порошки полидисперсного титана марки ПТОМ с размером частиц rTi < 50 мкм 
и бор аморфный (удельная поверхность 16,5 м2/г). 
Порошки сушили в вакуумном термостатированном шкафу, затем смешивали и прессовали образ-
цы диаметром 10 и 20 мм. В смесь порошков для увеличения механической прочности вводили связку. 
Содержание связки не превышало 2 % от веса образца. Экспериментально установлено, что такое коли-
чество связки не приводит к изменению скорости и температуры горения. Относительная плотность об-
разцов составляла 0,6...0,65 от максимальной. 
Скорость горения определяли двумя методами: фотографическим и по газовыделению. Погреш-
ность измерения скорости горения – 5 %. 
Измерение температуры в волне горения проводили термопарным и оптическим методами. Отно-
сительная погрешность измерения температуры – не выше 5 %. 
Измерение температуры в волне горения проводили методом спектрального отношения в двух 
длинах волн: 0,400 и 0,538 мкм. 
Цветовую температуру определяли по формуле [19]: 
[ ]
2 12 1 1
1/ 1/ 1/ 1/(1/ 1/ ) ,Ц Я ЯФ Ф Фλ λ⎡ ⎤= λ − λ ⋅ λ − λ⎣ ⎦ 2
2λ
  
где λ1, λ2 – рабочие длины волн;  – яркостные температуры в тех же длинах волн. 1 ,Я ЯФ   Фλ
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На основании экспериментальных данных, известных геометрических размеров и теплофизиче-
ских характеристик образцов были рассчитаны коэффициенты теплоотдачи для исследуемых систем. 


























Рис. 1. Зависимость коэффициента теплоотдачи α с поверхности образцов  
с различным соотношением компонентов (♦ – 0,75; ■ – 1; ▲ – 1,5) от амплитуды ультразвуковых колебаний 
 
Видно (см. рис. 1), что наложение УЗК приводит к увеличению коэффициента теплоотдачи α. 
Причем величина коэффициента теплоотдачи не зависит от состава исходной шихты. Это связано, по-
видимому, с ростом интенсивности конвективных потоков под действием УЗК вблизи поверхности го-
рящего образца, и изменение условий теплообмена из-за воздействия УЗК может привести к изменению 
условий образования конечного продукта. 
Изучение влияния УЗК на уровень скоростей и максимальных температур горения смесей Ti + βВ 
(β – стехиометрический коэффициент) проводили при варьировании исходного состава шихты и ампли-
туды ультразвуковых колебаний. Были исследованы составы с β = 0,75; 1,0; 1,5. 
Экспериментально полученные зависимости температуры и скорости горения смеси титана и бора 
с различным соотношением компонентов от амплитуды подводимых ультразвуковых колебаний пред-
ставлены на рисунках 2 и 3. 
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Рис. 2. Зависимости скорости горения системы титан – бор от амплитуды ультразвуковых колебаний  
для смесей с различным соотношением компонентов: ♦ – 0,75; ■ – 1; ▲ – 1,5 
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Рис. 3. Зависимости температуры горения системы титан – бор от амплитуды ультразвуковых колебаний  
для смесей с различным соотношением компонентов: ♦ – 0,75; ■ – 1; ▲ – 1,5 
 
Анализ рисунков 2 и 3 показывает, что наложение ультразвуковых колебаний приводит к умень-
шению максимальной скорости и температуры горения системы титан – бор. 
Полученные методом СВС с наложением УЗК образцы исследовали методом рентгенографическо-
го анализа.  
При исследовании неразмолотых образцов (образец, подготовленный к металлографическим ис-
следованиям) было замечено, что имеется текстура, образующаяся в процессе синтеза. Поэтому для 
рентгенографических измерений приготавливали образцы в виде порошков путем размола [20]. 
Рентгеноструктурный анализ конечных продуктов синтеза титан – бор проводили на дифракто-
метрическом комплексе D8 ADVANCE фирмы «BRUKER» (Германия) в Cukα-излучении в автоматиче-
ском режиме съемки. Напряжение на рентгеновской трубке составляло 50 кВт, ток – 20 mA. Съемки про-
ведены в сканирующем режиме:  
- интервал сканирования 2θ – 20...120 град;  
- шаг сканирования – 0,1 град;  
- выдержка на точке сканирования – 1,8 с;  
- образец вращался со скоростью 15 об/мин.  
В качестве монохроматора использовали пиролитический графит. Регистрацию рентгеновского 
излучения осуществляли сцинтилляционным счетчиком. Предварительно исследуемая смесь порошка 
была насыпана в углубление кюветы, разглажена шпателем до уровня кюветы и закреплена на предмет-
ном столике гониометра. 
Фазовый анализ дифрактограмм выполнен в программном обеспечении «EVA» в объеме картоте-
ки PDF-2 (Powder Diffraction File) International Centre for Diffraction Data. 
В таблице 1 приведены результаты исследования фазового анализа продуктов горения системы Ti + βВ 
для различных значений величины стехиометрического коэффициента β. 
 
Таблица 1 
Фазовый состав продуктов горения системы Ti + βВ 
 
β = 0,75 β = 1,0 β = 1,5 β = 2,0 β = 2,25 
Ti + TiB + TiB2 Ti + TiB + TiB2 + Ti3B4 Ti + TiB + TiB2 TiB2 TiB2
 
Из анализа данных таблицы 1 видно, что в исследованных пределах изменения соотношения ис-
ходных компонентов в шихте в процессе горения синтезируются все фазы, достоверно известные по диа-
грамме состояний [21]. 
Рентгеноструктурный анализ дифрактограмм выполнен в программном обеспечении «EVA» и 
«TOPAS» дифрактометрического комплекса дифрактометра D8 ADVANCE. 
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Определение параметров кристаллической решетки, размеров кристаллитов выполнено в про-
граммном обеспечении «TOPAS». 
Алгоритм программы «TOPAS» предусматривает введение начальных параметров, которые описывают: 
- конфигурацию условий съемки на дифрактометре – размер первичной и вторичной щели, радиус 
гониометра, угол расходимости щелей Соллера, материал монохроматора и угол установки, длину волны 
рентгеновского излучения, отражательную площадь образца; 
- начальные параметры структурного состояния анализируемого вещества – пространственную 
группу вещества, приблизительные параметры решетки. 
Используя начальные условия, программное обеспечение «TOPAS» выполняет уточнение (расчет) 
параметров кристаллической решетки выбранной фазы с учетом инструментальных функций, вызываю-
щих искажения профиля дифракционных пиков. Одновременно выполняется определение индексов ин-
терференции всех дифракционных максимумов на рентгенограмме выбранной фазы и размер кристалли-
тов этой фазы в крупинках порошка. 
Из полученных данных рассчитывали объем элементарной ячейки (ОЭЯ). Так как кристалличе-
ская решетка фазы Ti и TiB2 имеет гексагональную сингонию, а фазы TiB и Ti3B4 – орторомбическую, то 
объем элементарной ячейки для этих фаз рассчитывали по формулам [22]: 
- для фаз Ti и TiB2:                 V = a2×c×sin 120º; 
- для фаз TiB и Ti3B4:          V = a×b×c, 
где a, b, c – параметры кристаллической решетки. 
В таблицах 2…5 приведены параметры и объемы кристаллических решеток синтезированных фаз 
системы титан – бор в зависимости от амплитуды ультразвуковых колебаний. 
 
Таблица 2 
 Зависимость параметров и объема кристаллических решеток синтезированных фаз Ti, TiB, TiB2  
от амплитуды УЗК для состава Ti + 0,75В 
 
Ti TiB TiB2
ξ, мкм a, Å c, Å V, Å3 a, Å b, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3
0 2,9780 4,5310 34,7985 6,1159 3,0518 4,5595 85,1031 3,0202 3,2468 25,6474 
5 2,9811 4,5263 34,8362 6,1227 3,0551 4,5643 85,3796 3,0224 3,2515 25,7223 
10 2,9799 4,5230 34,7830 6,1174 3,0533 4,5611 85,1951 3,0213 3,2511 25,7001 
аэ = 2,9505 Å; сэ = 4,6826 Å; 
Vэ = 35,30 Å3
аэ = 6,12 Å; bэ = 3,06 Å; сэ = 4,56 Å; 
Vэ = 85,40 Å3
аэ = 3,0280 Å; сэ = 3,2280Å; 
Vэ = 25,63 Å3
 
Таблица 3 
Зависимость параметров и объема кристаллических решеток синтезированных фаз Ti, TiB  
от амплитуды УЗК для состава Ti + В 
 
Ti TiB 
ξ, мкм a, Å c, Å V, Å3 a, Å b, Å c, Å V, Å3
0 2,9472 4,779 35,9479 6,1175 3,0532 4,5614 85,1993 
5 2,9385 4,6878 35,0545 6,1105 3,0449 4,5715 85,0566 
10 2,9951 4,6895 36,4321 6,1167 3,0501 4,5703 85,2685 
аэ = 2,9505 Å; сэ = 4,6826 Å; Vэ = 35,30 Å3 аэ = 6,12 Å; bэ = 3,06 Å; сэ = 4,56 Å; Vэ = 85,40 Å3
 
Таблица 4 
Зависимость параметров и объема кристаллических решеток синтезированных фаз TiB2, Ti 3B4  
от амплитуды УЗК для состава Ti + В 
 
TiB2 Ti3 B4
ξ, мкм a, Å c, Å V, Å3 a, Å b, Å c, Å V, Å3
0 3,0304 3,2315 25,7006 3,2642 13,7299 3,0404 136,2676 
5 3,0309 3,2335 25,7240 3,2663 13,7405 3,0393 136,4078 
10 3,0316 3,2341 25,7415 3,2675 13,7445 3,0395 136,5100 
аэ = 3,0280 Å; сэ = 3,2280 Å; Vэ = 25,63 Å3 аэ = 3,2590 Å; bэ = 13,7300 Å; сэ = 3,0420 Å; Vэ = 136,1200 Å3
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Таблица 5 
 Зависимость параметров и объема кристаллических решеток синтезированных фаз Ti, TiB, TiB2  
от амплитуды УЗК для состава Ti + 1,5В 
 
Ti TiB TiB2
ξ, мкм a, Å c, Å V, Å3 a, Å b, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3
0 2,9950 4,6918 36,4480 6,0812 3,0504 4,5802 84,9631 3,0329 3,2352 25,7633 
5 2,9353 4,6916 35,0061 6,1289 3,0445 4,5904 85,6542 3,0322 3,23416 25,7510 
10 2,9365 4,7060 35,1422 6,1196 3,0490 4,5766 85,3932 3,0325 3,2352 25,7662 
аэ = 2,9505 Å; сэ = 4,6826 Å; 
Vэ = 35,30 Å3
аэ = 6,12 Å; bэ = 3,06 Å; сэ = 4,56 Å; 
Vэ = 85,40 Å3
аэ = 3,0280 Å; сэ = 3,2280 Å; 
Vэ = 25,63 Å3
 
Анализ таблиц 2…5 показывает, что наложение ультразвуковых колебаний во время синтеза при-
водит к изменению параметров и объема кристаллических решеток синтезированных фаз. 
Заключение. Экспериментальные исследования процесса СВС системы с многофазным конечным 
продуктом титан – бор показали, что воздействие ультразвуковых колебаний приводит к изменению ско-
рости, максимальной температуры горения, коэффициента теплоотдачи с поверхности образцов в окру-
жающую среду. Такой характер воздействия УЗК на СВС-процесс связан с тем, что ультразвуковое воз-
действие приводит к изменению условий тепломассопереноса в волне горения, конвективных потоков в 
газовой среде возле образца, а также сказывается на условиях растекания плавящихся реагентов и про-
межуточных продуктов синтеза. Результаты рентгеновских измерений показали, что воздействие ультра-
звуковых колебаний приводит к изменению фазового состава и кристаллической структуры конечных 
продуктов синтеза. Приведенные результаты позволяют сделать предположение, что наложение ультра-
звука на образцы в процессе их синтеза приводит к изменению условий синтеза. Увеличение амплитуды 
ультразвуковых колебаний приводит к увеличению объема кристаллической решетки синтезированных 
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